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g4)PR0CEDE DE FABRICATION D'ESTERS ACRYLIQUES ET METHACRYLIQUES D'ALCOOLS 
^ POLYALKOXYLES A CHAINE HYDROPHOBE. 



O 

(1) 



feT) On fabrlque un ester (meth)acrylique d'alcoci polyal- 
I«5xyl6 k chalne hydrophobe de formule (I) en faisant r6a- 
qir, en presence d'un catalyseurd'esterificatlon, Panhydride 
(II) avec un alcool polyalkoxyld (III) pouvant rente nror jus- 
qu'a 5% en poids de glycols. A Tissue de I'etape reaction- 
nelle, ie cas ech6ant apr6s avoir filtr6 le brut de reaction si 
le catalyseur se presents sous la forme d'un solide dis- 
perse au sein de la masse reaction nelle, on hydrolyse le 
brut de reaction par aiout d'eau etchauffage prolong^ ^ 50- 

70°C, pendant une aur6e g6n6ralement comprise entre 3 ■ .. 

et 20 heures, pour obtenir le prodult final sous la forme moyenne de 3 a 60. 
d'une solution aqueuse contenant de I'acide (m6th}acryli- 
que, Texces initial d'anhydride (II) ayant ete ajuste pour 
avoir la teneur voulue en acide (meth)acrylique apn§s hy- 
drolyse, ou bien on purifie le bmt de reaction par etetage 
des produits tigers par distillation puis le cas 6ch6ant neu- 
tralisation, pour obtenir le produit final sous une fomne a fai- 
bles teneurs en aclde ou anhydride (m6th)acrylique. 



R* R* 

I I 

5 -CH-C-O-C-Cfi'-CH, 

II 

0 o 

(II) 



R3(0C2H3(R2))n0a (III) 

R' = H ou CH^; les repr6sentent chacun independam- 
ment H ou CH.; R' = radical hydrophobe; n a une valeur 





2739850 



1 

PROC^D^ DE FABRICATION D'ESTERS ACRYLIQUES ET METHACRYLIQDES 
D'ALCOOLS POLYALKOXYLfiS A CHAlNE HYDROPHOBE 

La presente invention conceme un precede de 
fabrication de monomeres (meth) acryliques consistant en 
esters (meth) acryliques d'alcools polyalkoxyles a chaine 
hydrophobe • De^ tels monomeres poss&dent des sequences 
hydrophiles-hydrophobes qui leur confferent d'int^ressantes 
propri6t6s tant dans le domaine de la polymerisation que 
dans celui des 6paississants. 

La synthese des monomeres acryliques amphiphiles 
est d6crite dans la litt6rature : 

Le brevet americain US-A-4 384 096 revendique la 
synthese de monomeres acryliques poly6thoxyl6s par 
esterification, catalys6e par I'acide sulfurique, de I'acide 
m6thacrylique par un alcool polyethoxyle, Ce mode de 
synthese, en solution dans le tolufene, est 6galement d6crit 
dans le brevet europeen EP-B-113 836, 

La synthese de (meth) aery lates d'alcools 
polyethoxyles a partir de chlorure de (m6th) acryloyle est 
d6crite dans Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. 
Teknol, 19 (5), 793-4, 1976, et dans Makromol. Chem. 
193 (6) , 1377-85, 1992. 

L'autre grande voie de synthase d^crite dans la 
litt6rature est relative a la transest6rification : la 
synthese de methacrylate de n-dod^cyloxypoly (6thyleneoxy)3Q 
ethanol par reaction de transesterification, catalysee par 
I'oxyde de dibutyl etain, du methacrylate de methyle par un 
alcool polyethoxyle, est decrite dans le brevet europ6en 
EP-B-13 836 • 

Ces dif f6rentes voies poss^dent nombre 
d'inconvenients : 

La synthese par est6rif ication directe 
acide/alcool est en general difficile des que le degr^ 
d'ethoxylation ou de propoxylation de I'alcool devieht 
superieur a environ 6. 

La mise en oeuyre de la voie chlorure d'acide est, 
quant a elle, tres delicate du fait de la trfes grande 
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reactivite des chlorures de (meth) acryloyle. On observe une 
forte aptitude des chaines polyalkoxylees a etre couples 
sous I'action de I'acide chlorhydrique genere a la synthese. 

La synthese des esters (m6th)acryliques d'alcools 
5 polyalkoxyles a chaine hydrophobe est tres d^pendante de la 
teneur en ethylene glycol + polyethylene glycols (regroup^s 
sous I'abrdviation PEG) et en propylene glycol + 
polypropylene glycols (regroupes sous l'abr6viation PPG) des 
alcools utilises. ces alcools, qui font partie de la 
10 fainille des tensio-actifs aniciniques, ob^issent h la formule 
g6n6rale (III) , telle que d^f inie ci-apr6s ; ils different 
les uns des autres par la nature de leur partie hydrophobe 
R et de leurs sequences al)cyl6ne glycol, ainsi que par leur 
degre d'alkoxylation ; ils sont fabriques par alkoxylation 
15 de I'alcool R^OH par de I'oxyde d*6thylfene ou de propylene en 
presence d'un catalyseur alcalin et peuvent renfenner jusqu'i 
5% en poids de PEG ou de PPG, formes conme sous-produits 
lors de la synthese. Les PEG et PPG, dont la teneur est 
difficile a maitriser, peuvent inhiber I'action de la 
20 plupart des catalyseurs generalement utilises en 
transesterification. 

En outre, la synthese des esters d'alcools 
polypropoxylte a chaine hydrophobe est rendue tr6s difficile 
par le fait que les alcools correspondants sont constitute 
25 d'un melange de diff brents isoinferes, dont les principaux 
sont des alcools secondaires, qui ne riagissent par 
consequent que tres mal dans les reactions d'est6rification 
classiques, realisees a partir d'acides carboxyliques, ou 
dans les reactions de transesterification, r^alistes ft 
30 partir d'esters. 

La Soci6t6 deposante a maintenant d^couvert que 
I'on pouvait synth6tiser les esters (n6th)acryliques 
d'alcools polyalkoxyles a chaine hydrophobe par 
esterification d'alcools polyethoxyles ou polypropoxyles , en 
35 partant d'anhydride (m6th)acrylique, sans rencontrer aucun 
des inconv6nients de la technique ant6rieure. 
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La pr^sente invention a done pour objet un procede 
de fabrication d'un ester (n6th) acrylique d'alcool 
polyalkoxyl6 h chaine hydrophobe represent* par la fonnule 
gto^rale (I) : 

5. r1 

CH2=CH-C-0-tC2H3(R2)0]„-R3 (I) 
0 

. 10 dans laquelle : 

represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
nethyle ; 

les R representent chacun independamment un atome 

d'hydrogene ou un groupe methyl e ; 
15 - R-» reprdsente un radical hydrophobe ; et 

n a une valeur moyenne de 3 a 60, 
caracteris6 par le fait que I'on fait r6agir, en presence 
d'un catalyseur d'esterification, I'anhydride de 
fonnule (II) : 

20 r1 r1 

I I 
CH2=CH-C-0-C-CH=CH5 (H) 

I y 

o o 

25 dans laquelle R^ est tel que ddfini ci-dessus, 
avec un alcool polyalkoxyle de fonnule (III) : 

r3[OC2H3(r2)]jjOH (III) 

30 dans laquelle R^, r3 et n sont tels que definis ci-dessus, 
ledit alcool pouvant renfermer jusqu'a 5% en poids de 
glycols (lesquels sont les PEG et PPG definis ci-dessus) . 

Dans les formules (I) et (III) ci-dessus, on a 
utilise I'ecriture "C2H3(r2)" pour englober les formes 
35 isomeres "CHj-CHR^-" et "-CHr2-cH2-". 

Avec le proc6d6 selon I'invention, il est possible 
d'utiliser des alcools polyalkoxylds (III) possddant une 



# 
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chaine hydrophobe de nature tres variee, la nature de 
cette chaine n'influen^ant par la synthase. Ainsi, R^ 
peut fitre un groupement al)cyle, aryle, alkylaryle, 
arylalkyle, polyarylphenyle, polyarylalkylphenyle. Ces 
5 groupements peuvent par ailleurs etre substitues entre 
autres par des halogenes. lis peuvent par exenple etre 
fluords ou perfluor^s. 

Par ailleurs, I'alcool (III) de depart peut se 
presenter sous la forme d'un prodult pur ou d'un melange de 
10 plusieurs alcools gras. 

Panni les catalyseurs utilisables, on peut citer, 
par exemple, des acides de Bronsted, tels que I'acide 
sulfurique, les acides alkyl- et aryl- sulfoniques et les 
resines acides cationiques ; les acides de Lewis, comme le 
15 trifluorure de bore ; ou encore certains catalyseurs 
basiques, coBmie des amines du type di6thylamine, 
tri^thyl amine ou l-methyl imidazole par exemple ; ainsi que 
les formes supportees de ces catalyseurs sur des supports 
solides, par exemple sur alumine, charbon actif, silice, 
20 resine cationique faible, etc. 

Le catalyseur l-m6thyl imidazole presente 
I'avantage d'etre plus actif et plus selectif que les 
catalyseurs acides, en generant moins de composes issus de 
coupures des chaines alkoxylees. Conformement k un mode 
25 d'utilisation particulierement int6ressant, ce catalyseur 
peut etre utilise sous une forme supportde sur uh support 
solide, par exemple tel que ceux indiques ci-dessus. Le 
catalyseur est gendralement mis en oeuvre a raison de 0,01 
a 5% en poids par rapport a la masse reactionnelle. 
30 La reaction selon I'invention est gen^ralement 

effectuee a une temperature comprise entre 20 et 120 'C et, 
plus particulierement, entre 30 et 100 'C. La duree de la 
reaction selon 1' invention, dependant evidemment de 
conditions react ionnel les, telles que la temperature et la 
35 quantity de catalyseur (s) utilise (s), ainsi que de la nature 
des reactifs mis en oeuyre, est gen6ralement comprise entre 
1 et 20 heures environ. 
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Les r^actifs sont generalement utilises dans un 
rapport molaire anhydride (meth) acrylique (II)/alcool (III), 
qui est superieur a 1:1 ; etant par exemple de 1,5:1 & 10:1, 
preferentiellement de 1,5:1 a 3:1. 

La reaction selon I'invention s'effectue 
generalement en presence d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation, comme I'ether monom^thyligue de 
I'hydroquinone, I'hydroquinone, et les phenols encombr6s du 
type 2 , 6-ditert iobutylparacr^sol , 2,4 -dimdthyltertiobutyl- 
phenol ou ditertiobutylcatechol par exemple. Le ou les 
inhibiteurs sont utilis6s par exemple a raison de 0,01 4 
0,2% en poids sur la base du poids du melange reactionnel. 

Pour conduire la reaction, on peut proc^der de la 
fa^on suivante : 

On introduit successivement I'anhydride (II) en 
exces par rapport a I'alcool (III), le ou les inhibiteurs, 
I'alcool (III) et le catalyseur dans cet ordre, et on 
maintient le melange reactionnel a la temperature de 
reaction, sous agitation, jusqu'a conversion totale de 
I'alcool. 

A I'issue de I'etape reactionnelle, le brut de 
reaction est, le cas 6ch6ant aprfes avoir ete filtre si le 
catalyseur se presente sous la forme d'un solide disperse au 
sein de la masse reactionnelle : 

soit hydrolyse par ajout d'eau et chauffage prolonge It 
50-70 "c, afin d'obtenir le produit final sous la forme 
d'une solution aqueuse contenant de I'acide 
(meth) acrylique, I'exces initial d'anhydride (II) ayant 
ete a juste pour avoir la teneur voulue en acide 
(m^th) acrylique apres hydrolyse ; 

soit purifie par etetage des produits legers (eau, 
acide (meth) acrylique, anhydride) par distillation puis 
le cas echeant neutralisation, afin d'obtenir le 
produit final sous une forme a faibles teneurs en acide 
(meth) acrylique ou anhydride (m6th) acrylique (ces 
teneurs peuvent 6tre de I'ordre de 0,5 a 2% en poids). 
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La reaction et I'hydrolyse peuvent £tre suivies 
par dosage de I'acide (ineth)acrylique et de I'anhydride (II) 
par HPLC, 

La reaction dure generalenent de 1 a 20 heures 
5 comme indique ci-dessus. L*hydrolyse dure g6n6raleiaent de 
3 a 20 heures. 

Dans le cas de I'obtention du produit final sous 
une forme a faibles teneurs en acide ou en anhydride, le 
brut de reaction est d'abord filtre si le catalyseur se 

10 pr^sente sous forme d'un solide disperse au sein de la masse 
reactionnelle, puis 6tete par distillation sous pression 
reduite, par exemple a I'aide d'un 6vaporateur a film mince, 
afin d'eliminer I'eau, la plus grande partie de I'anhydride 
(meth) acrylique residuel et de I'acide (m6th) acrylique form* 

15 pendant la reaction, puis, le cas echdant soumis t une *tape 
d'elimination par neutralisation des faibles quantit6s 
d'acide (m6th) acrylique et eventuellement de catalyseur 
acide dissous dans le milieu ; de fa?on pratique et 
efficace, cette derniere etape peut etre conduite en 

20 presence d'un solvant hydrophobe aliphatique, tel que 
I'heptane et le cyclohexane, ou aromatique, tel que le 
toluene, formant un melange azeotropique avec I'eau, a I'aide 
d'une solution aqueuse basique ou d'un carbonate alcalin ou 
d'une resine anionique ^changeuse d*ions, I'eau r^siduelle 

25 eventuelle et le solvant etant ensuite 61imin6s par 
distillation. 

Les esters (m^th) acryliques ainsi obtenus peuvent 
done se presenter sous la forme de produits a faibles 
teneurs en acide et en anhydride, ou de solutions aqueuses 

30 contenant, outre I'ester, de I'acide (m6th) acrylique 
provenant de I'hydrolyse de I'excfes d'anhydride utilise a la 
synthese. Les solutions aqueuses, qui conviennent 
particulierement a certaines applications, telles que les 
dispersions epaississantes, pr^sentent I'avantage de 
35 requerir un precede de synthese plus simple et d'etre d'une 
mise en oeuvre plus aisee. Toutefois, cette technique est 
plus particulierement interessante dans le cas des esters 
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polyethoxyles, qui sont davantage solubles dans I'eau que 
leurs homologues polypropoxyles. 

Les examples suivants illustrent la prdsente 
invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
5 exenples, les pourcentages sont en poids sauf indication 
contraire. 

EXEMPLE 1 : 

Dans un reacteur agite, chauffe a I'aide d'une 
double enveloppe alimentee par de I'eau thermostatee a 50 *C, 
0 on introduit dans I'ordre suivant : 

(D Anhydride acrylique 140 g 

® 2 , 6-Ditertiobutylparacr4sol Ig 

® Alcool gras polyethoxyle CpH2p+i[OCH2CH2]nOH 
avec p - 12 a 14 et n noyen - 20, commercialise 

par la Soci^t^ ''HULS" sous la denomination 
"MARLIPAL 24/200" 320 g 

® 1 -Methyl imidazole fixe sur une 

resine acide faible 1 g 

On chauffe le melange a 50 'C pendant 20 heures. 
Ehsuite, le melange brut r^actionnel est ^tSte sur un 
evaporateur si film mince (LUWA) , afin d'en ^liminer I'exces 
d' anhydride et I'acide acrylique gen^r^ par la reaction. 

Le produit brut final se presente, a temperature 
ambiante, sous la forme d*un solide ayant un indice d'acide 
de 12 mg de KOH/g, et un indice de saponification de 
1,8 equivalent/kg. 

EXEMPLE 2 : 

Dans le reacteur decrit a I'Exemple 1, on 
introduit, dans I'ordre suivant : 



® Anhydride methacrylique 

(2) Ether monom^thylique de I'hydroquinone 



75 g 
0,6 g 
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® Alcool gras polyethoxyle tOCH2CH2]nOH 
avec : 

- = C3^gH33-Cj^gH3-7 (30% d'alcools en C^g 



70% d'alcools en C^^g) ; et 
5 - n moyen =18, 

commercialise par la Soci^te "HULS" sous 

la denomination "MARLIPAL 16 18/18" 161,5 g 

®1-Methyl imidazole 0,5 g 



On chauffe le melange a 50 *C pendant 10 heures. 
10 Le melange brut r^actionnel est ensuite soumis k une 
hydrolyse pendant 10 heures a 60 'C en presence de 60 g 
d'eau. 

Le produit final se presente sous la forme d'une 
solution parfaitement limpide renfermant : 



15 Ester + alcools residuels : 60,2% 

Acide m6thacrylique : 22,5% 

Eau : 17,3% 

EXEMPLE 3 : 

Dans le reacteur decrit a I'Exemple 1, on 
20 introduit, dans I'ordre suivant : 

® Anhydride methacrylique 69,3 g 

© 2 , 6-Ditertiobutylparacr6sol 0,7 g 

® Tristyrylphenol a 12 moles d'oxyde d'ethylfene 

[CgH5CH2CH2]3C5H2[0CH2CH2]i20^ 200 g 

25 ® 1-Methyl imidazole 0,5 g 



Le melange est mis en reaction a 50 pendant 
15 heures, puis il est soumis a une hydrolyse avec 60 g 
d'eau a 50*0 pendant 8 heures. 

L'avancement de la reaction et de I'hydrolyse est 
30 suivi par dosage de I'acide methacrylique residuel par 
chromatographie liquide haute performance. 
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Le produit final obtenu se presents sous la forme 
d'une solution parfaitement limpide, ayant la composition 
suivante : 

Esters : 66,4% 

5 Acide m^thacryligue : 16,6% 

Eau : 17%. 

L'acidite residuelle peut etre ajustee en jouant 
sur I'exces d'anhydride utilise a la charge. 

EXEMPLE 4 : 

10 On reprend I'Exemple 2 en utilisant la charge 

suivante : 

<D Anhydride m^thacryligue a 95% de purete 126,4 g 

(2) 2 , 6-Ditertiobutylparacr6sol 0,9 g 

® Tristyrylphenol a 16 moles d'oxyde d'ethylene 
15 [C5H5CH2CH2] 3CgH2 [OCH2CH2 ] igOH, commercialism 
par la Soci6t6 'RHdNE POULENC" sous 

la denomination "SOPROPHOR BSU" 222 g 

® 1-M6thyl imidazole 0,9 g 

Apres 4,5 heures de mise en reaction a 50 'C, le 
20 melange brut reactionnel renferme 4,7% d'acide 
methacrylique, ce qui correspond a un taux d'avancement de 
la reaction de 96%. 

La duree de mise en reaction a 50 'C est prolongee 
de 2 heures, puis I'exces d'anhydride methacryliqpie est 
25 hydrolyse avec 116 g d'eau a 50'C pendant 10 heures. 

Le produit brut final decante en deux phases. La 
phase superieure (397 g) , qui est parfaitement limpide/ a la 
composition suivante : 

Esters : 55% 

30 Acide methacrylique : 27,7% 

Eau : 17,3%. 
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EXEMPLE 5 : 

On reprend I'Exemple 1 en utilisant la charge 

suivante : 

® Anhydride methacrylique 69,3 g 

5 © Ether monomethylique de I'hydroquinone 0,7 g 

® Alcool CpH2p^.i[OCH2CH2]nOH 

avec p = 12 14 et n moyen - 20, commercialism 

par la Soci6te "CECA" sous la denomination 

'•REMCOPAL 20" 192 g 

10 ® 1 -Methyl imidazole 0,9, g 

La reaction et l*hydrolyse sont effectu6es dans 
les memes conditions que celles de I'Exemple 3. Le produit 
final a la composition suivante : 

Esters : 61,7% 

15 Acide methacrylique : 21,6% 

Eau : 16,7%. 

EXEMPLE 6 : 

On reprend l*Exemple 1 en utilisant la charge 

suivante : 

20 ® Anhydride methacrylique a 95% de puret6 78,9 g 

© 2 , 6-Ditertiobutylparacresol 0,4 g 

® Octylphenoxypolyethoxyethanol a 13 moles d'oxyde 
d'6thylfene CgH3^7-CgH5-[OCH2CH2]i30H, commercialise 
par la Society "UNION CARBIDE" sous la 
25 denomination "TRITON X-102" 150 g 

® l-M6thylimidazole 0,7 g 

La reaction et I'hydrolyse sont effectuees dans 
les conditions de I'Exemple 3. On utilise 77 g d'eau pour 
I'hydrolyse. 

30 Apres decantation, le produit final a la 

composition suivante : 
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Esters : 61,7% 

Acide nethacrylique : 20,6% 

Eau : 17,7%. 



EXEMPLE 7 : 

5 On reprend I'Exemple 1 en utilisant la charge 

suivante : 

(D Anhydride methacrylique 50 g 

© 2 , 6-Ditertiobutylparacr6sol 0,5 g 

® Alcool stearylique a 20 moles d'oxyde d'ethylene 
10 ^18^37 [^^2^2 3 20^^' comiaercialis^ par la 

Societe **SIDOBRE-SINNOVA" 145 g 

© Triethylamine • 2 g 

La reaction et I'hydrolyse sont effectuees dans 
les conditions de I'Exemple 3. On utilise 45 g d'eau h 
15 I'hydrolyse. 

Le produit final a la composition suivante : 

Esters : 66,7% 

Acide methacrylique : 17,3% 

Eau : 16,0%. 

20 EXEMPLE 8 : 

Dans un reacteur agite, chauff6 61ectriquement par 
un chauf fe-reacteur, on charge, dans I'ordre suivant : 

® Anhydride methacrylique 554 g 

(2) 2 , 6-Ditertiobutylparacresol 3 g 

25 CHo 

I 

® Alcool de formule C4H9[0CH2CH]j^0H, 
C4H9 etant le butyle normal, 
n moyen = 3 et indice OH = 230 g de KOH/kg, 
30 commercialise par la Societe "DOIT, sous 

la denomination "DOWANOL TpnB" 740 g 
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® Resine coounercialisee par la Societe 
I^OHM & HAAS" sous la denomination 

-AMBERLYST 15" 30 g 

Le melange est laisse sous agitation pendant 
3 heures h une temperature de 80 *C, puis filtre en vue de 
retirer le catalyseur. La plus gremde partie de I'acide 
methacryligue forme pendant la reaction et I'anhydride 
methacrylique qui n'a pas r^agi sent eiimines par 
distillation sur un evaporateur a film mince racie, & une 
temperature de 150 'C, sous une pression de 1,33x10^ Pa 
(10 mm Hg) . A I'issue de ce traitement, la teneur en acide 
methacrylique residuel n'est plus que de 1%. 

On ajoute 500 g d'heptane dans le milieu, et on 
neutralise I'acidite residuelle par une solution de soude 
5,5 N. On elimine la phase aqueuse basigue, et on evapore 
le solvant et I'eau residuelle a 90 "C, sous une pression de 
1,33x10^ Pa (100 mm Hg) , en presence d'air. 

On obtient ainsi un ester methacrylique pr^sentant 
un indice d'OH de 4,5 g de KOH/kg et un indice d'acidite 
inferieur a 1 g de KOH/kg. 

EXEMPLE 9 : 

Dans un reacteur agite, chauffe eiectriquement par 
un chauffe-r6acteur, on charge, dans I'ordre suivant : 



® Anhydride acrylique 200 g 

® 2 , 6-Ditertiobutylparacresol • 1,2 g 

CH-, 

I 

® Alcool de formule C4H9[OCH2CH]j^OH, 

C^Hg etant le butyle normal, 

n moyen = 15 et indice OH = 60 g de KOH/kg, 

commercialise par la Societe -HOECHST" sous 

la denomination "BOl/40" 740 g 

® Resine cationique faible commercialisee par la 
Societe BAYER sous la denomination "TPZO?", sur 
laquelle 12 g de 1-methyl imidazole avaient ete 
prealablement fixes 80 g 
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La fixation du l-methylimidazole sur la r^sine 
avait ef fectu6e en m^langeant 12 g de l-siethylimidazole 
et 75 g de resine seche dans 100 g de methanol pendant 
1 heure a la temperature ambiante, la resine ayant ensuite 
6t6 filtrde, lav^e au methanol et sechee. 

Le milieu reactionnel est port^ & une temperature 
de 45 *C pendant 24 heures. 

Pour la purification, on precede selon le mfime 
mode op^ratoire qu'ci I'Exemple 7 : 
filtration du catalyseur ; 

elimination de la plus grande partie de Tacide 
acrylique forme et de I'anhydride acrylique residuel 
par evaporation sur evapprateur a film racl6 ; 
neutralisation, en presence de 500 g d'heptane, a I'aide 
de resines anioniques DOWEX, puis filtration des 
r^sines ; et 

Elimination de I'heptane et des traces d'eau par 
stripping k I'air sur evaporateur rotatif . 

L'ester acrylique obtenu possede un indice d'OH de 

0,7 g de KOH/kg et un indice d-acidite inf6rieur a 1 g de 

KOH/kg. 

EXEMPLE 10 : 

Dans un reacteur agite, chauffe electriquement par 
un chauffe-reacteur, on charge, dans I'ordre suivant : 

(D Anhydride methacrylique 400 g 

® 2,6-Ditertiobutylparacresol 2,4 g 

CH-, 

I 

@ Alcool de formule C4H9[OCH2CH] j^OH, 
C^H^ etant le butyle normal, 
n moyen = 11 et indice OH = 80 g de KOH/kg, 
commercialise par la Societe "HOECHST" sous 
la denomination "301/20" 800 g 

® Trifluorure de bore en solution acdtigue 5 g 
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Le milieu r^actionnel est porte a une temperature 
de 90 *C pendant 3 heures. 

Pour la purification, on procede selon le meme 
mode operatoire qu'a I'Exemple 7 : 
filtration du catalyseur ; 

Elimination de la plus grande partie de I'acide 
acrylique forme et de I'anhydride mdthacrylique 
residuel par evaporation sur evaporateur a film raclE ; 
neutralisation en presence de 800 g d'heptane, a I'aide 
de r^sines anioniques DOWEX, puis filtration des 
resines ; et 

elimination de I'heptane et des traces d'eau par 
stripping a I'air sur evaporateur rotatif • 

L*ester methacrylique obtenu possede un indice d'OH 

de 2 g de KOH/kg et un indice d'acidite inferieur a 1 g de 

KOH/kg. 



EXEMPLE 11 : 

On reprend I'Exemple 1 en utilisant la charge 

suivante : 

(D Anhydride acrylique a 96,3% de purete 74 g 

® 2, 6-Ditertiobutylparacresol 0,2 g 

® Alcool perfluore a 13 moles d'oxyde d'ethylene 
de formule : CgF3^3CH2CH2[OCH2CH2]i30H, 
commercialise par la Societe "ELF ATOCHEir 
sous la denomination "FORAFAC 1110" 150 g 

® 1-Methylimidazole 0,7 g 

La duree de la mise en reaction est de 20 heures 

a 50*C, 

L'hydrolyse est effectuee par ajout de 21 g d'eau 
et elle est conduite pendant 10 heures & 50 *C. 

Le produit brut est dilue par de I'acide acrylique 
en fin d'hydrolyse (titre vise en acide acrylique : environ 
50%) . 
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Le produit final a la compositions suivante 

Anhydride acrylique : 49,5% 

Esters : 50% 

Eau : 0,5% 




2739850 



16 

REVENDICATIONS 
1 - Proc6d6 de fabrication d'un ester 
(meth)acrylique d'alcool polyalkoxyle a chaine hydrophobe 
repr^sente par la fonmile gen^rale (I) ; 



r1 



CH2=CH-C-0-[C2H3 (R2)0]yj-R3 (I) 
O 



10 dans laquelle : 

R-^ represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyl e ; 

les R^ repr6sentent chacun independaxnxnent un atome 

d'hydrogene ou un groupe methyl e ; 
15 - R-^ represente un radical hydrophobe ; et 

n a une valeur moyenne de 3 a 60, 
caracterise par le fait que I'on fait reagir, en presence 
d'un catalyseur d'esterif ication, I'anhydride de 
formule (II) : 

20 r1 r1 

. I I 
CH2=CH-C-0-C-CH=CH2 (II) 

II 0 

0 0 

25 dans laquelle R^ est tel que defini ci-dessus, 
avec un alcool polyalkoxyle de formule (III) : 

R^[OC2H3(r2)]j^OH (III) 

30 dans laquelle R^, R^ et n sent tels que definis ci-dessus, 
ledit alcool pouvant renfermer jusqu'a 5% en poids de 
glycols. 

2 - Precede selon la revendication 1, caract6rise 
par le fait que R^ est un radical alkyle, aryle, alkylaryle, 
35 arylalkyle, polyarylphenyle, polyarylalkylph6nyle, ces 
radicaux pouvant etre substitues, notamment par des 
halogenes. 
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3 - Procede selon I'une des revendications 1 et 2, 
caract6rise par le fait que I'on utilise un catalyseur 
d'esterification, choisi parmi les acides de Bronsted, comme 
I'acide sulfurigue, les acides alkyl et aryl sulfoniques et 
les resines cationiques ; les acides de Lewis, comme le 
trifluorure de bore ; et les amines, comme la 1-methyl 
imidazole, la diethylamine et la triethylamine ; ainsi que 
les formes supportees sur des supports solides de ces 
catalyseurs . 

4 - Procede selon Tune des revendications 1 3, 
caracterise par le fait que I'on introduit le catalyseur h 
raison de 0,01 a 5% en poids par rapport i la masse 
rdactionnelle. 

5 - Procede selon I'une des revendications 1 & 4, 
caracterise par le fait que I'on conduit la reaction h une 
temperature comprise entre 20 et 120 'C, plus 
particulierement entre 30 et 100 'C. 

6 - Procede selon l*une des revendications 14 5, 
caracterise par le fait que I'on utilise les r6actifs dans 
un rapport molaire anhydride (II)/alcool (III) sup6rieur a 
1/1, plus particulierement entre 1, 5:1 et 10:1. 

7 - Procede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par le fait que I'on effectue la reaction en 
presence d'au moins un inhibiteur de polymerisation, choisi 
notamment parmi I'ether monomethylique de I'hydroquinone, 
I'hydroquinone et les phenols encombr^s du type 2,6- 
ditertiobutylparacresol , 2,4 -dimethyl tertiobutylph6nol ou 
ditertiobutylcatechol . 

8 - Procede selon la revendication 6, caracterise 
par le fait que, pour conduire la reaction, on introduit 
success ivement 1 'anhydride (II) en exc^s par rapport k 
I'alcool (III), le ou les inhibiteurs, I'alcool (III) et le 
catalyseur dans cet ordre, et on maintient le melange 
reactionnel a la temperature de reaction, sous agitation, 
jusqu'a conversion totale de I'alcool. 

9 • Procede selon la revendication 8, caracterise 
par le fait qu'a Tissue de I'etape reactionnelle, le cas 
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echeant apres avoir filtre le brut de reaction si le 
catalyseur se presente sous la forme d'un solide disperse au 
sein de la masse reactionnelle, on hydrolyse le brut de 
reaction par ajout d'eau et chauffage prolonge a 50-70 'C, 
pendant une duree generalement comprise entre 3 et 
20 heures, afin d'obtenir le produit final sous la forme 
d'une solution aqueuse contenant de I'acide (meth)acrylique, 
I'exces initial d'anhydride (II) ayant ete a juste pour avoir 
la teneur voulue en acide (meth) acrylique apres hydrolyse. 

10 - Precede selon la revendication 8, caract^ris^ 
par le fait qu'a I'issue de I'etape react ionnelle, le cas 
echeant apres avoir filtre le brut de reaction si le 
catalyseur se prdsente sous la forme d'un solide disperse au 
sein de la masse reactionnelle, on purifie le brut de 
reaction par etStage des produits legers par distillation 
puis le cas echeant neutralisation, afin d'obtenir le 
produit final sous une forme a faibles teneurs en acide 
(meth) acrylique ou anhydride (meth) acrylique. 

11 - Procede selon la revendication 10, 
caracterise par le fait qu'on effectue la neutralisation en 
presence d'un solvant hydrophobe aliphatique ou aromatique 
formant un melange az6otropique avec I'eau, a I'aide d'une 
solution aqueuse basique ou d'un carbonate alcalin ou d'une 
r6sine anionique 6changeuse d'ions, I'eau residuelle 
eventuelle et le solvant etant ensuite 61imin6s par 
distillation. 
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